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   Spherical  LiMn2O4 fine powders with two different morphologies were prepared by ultrasonic 
 spray pyrolysis. SEM and TEM observation showed that the type of starting solution influenced particle 
morphology. The particle structure derived from nitrate precursor solution was porous, while the 
powders derived from acetate precursor solution consisted mainly of  hollow_particles. XRD revealed 
that  as-  prepared powders were well crystallized into spinel structure with  Fd3m space group. Atomic 
absorption spectrometer analysis showed that the chemical composition of  LiMn20.1 was in agreement 
with that of the starting solution. The first charge/discharge capacity of  LiMn204 obtained from metal 
nitrate and acetate was  120-  130  mAh/g. The discharge capacity of  LiMn2O4 decreased with increasing 
cycle number. The cycle performance of  LiMn20.1 obtained from metal nitrate was superior to that of 
 LiMn20.1 obtained from metal acetate. It was found that the cycle performance was influenced by the 
morphology and microstructure of  LiMn20, particles.
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1.緒 言
ス ピネル構造 を有す るLiMnZO.iは,Mnの資源
が豊富で安価 なこと,ま た、安全であることか ら,
LICo砺に替わる リチウム2次 電池用IE極材料 として
研究が盛んに行われている⑪しか しながら,LiMn304
を正極とするリチウム2次 電池は,充 電状態 における
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容量劣化を引き起こすため,こ れが実用化の際 に大 き
な問題 とな っている。 この問題を改善するために,
Mnサ イ トに異種元素を添加 して安定 したサイクル特
性 を維持する研究が行われているト櫛。このような充
放電 中の正極材料 の結晶構造 の安定化に関する報 告
は多い ものの,粒 子形態や粒イ・の破壊な ど,電 池特
性を決定す るその他の囚子に関す る報告 は少ない。
LiCoO2およびLiNiOzについては充放電 によ り粒子
に亀裂が生 じることが報告され7・ai,粒子 の亀裂 もま
た電池特性 に影響を及ぽす因 了の一一つであ ることが
指摘 されている。木研究では、超音波噴霧熱分解法
により種々の リチウム複合酸化物9'mを合成 し,そ れ
らの電池特性 について検討 してきた。 そこで,今 回
は異 なる原料塩か ら粒了形態の全 く異なる2種 類の






酸 リチ ウム(LiNO3)または酢酸 リチウム 〔Li(CH3-
COO)}を用い,Mnに は硝酸マ ンガン[Mn[IVO:3}z
6H20}または 酢酸 リチ ウム お よび 酢酸 マ ンガ ン
(MI1(CH3COO)ガ4H20)を用いた。LiとMnの モル
比が1:2に なるように混合 し,水 に溶解 させて原料
溶液を調製 した。 それぞれの原料溶液の濃度は,混 合
後 として0.lmol/dm3になるよ うに調整 した。
2.2LiMn201粉体の合成 および評価
調製 した原料溶液は1.6MHzの振動 周波数で ミス
トを発生 させ,こ れを空気(7dm3!min)で電気炉内
の石英管(38nlmφx2000mm)に送 り400℃で乾燥
後,900℃ で熱分解 した。熱分解後,生 成粉体はサ
イクロンで回収 した121。LiM恥q粒子の形態および
内部構造 はSEM(走 査型電子顕微鏡,目 立製作所,
S・800)およびTEM(透 過型電 子顕微鏡,JE[)L,
2000FX)観察 により評価 した。LiMn2Q1粉体の生成
柑の同定には粉末X線 回折装置(マ ックサイエ ンス、
MXP-3V)を用いた。LiMn2Ql粉体lllの水及び有機






いるため,空 気中750℃で21Ff間熱処理 した。 これ
にアセチレンプラック(電気化学工業製)お よびフッ
素樹脂(ダ イキ ン工業製)と 重量比で`16:4G:8とな
るように乳鉢中で混合 し,チ タンメッシュ(桂 田グレ
イチング製)に 圧着 した。負極には金属 リチウム(旭
東金属τ業祉製)を 用い,セ パ レーターにはセルガー

































ら合成 したLiMn2Q1粒子のSEMお よびTEM弓 真を
i'ig.1およびFig.2にそれぞれ示す。硝酸塩か ら得 ら
れた粒子の平均 粒径 は0.94Gtmであ り,粒 径の幾何
標準偏差 　gは1.4であ った。一・方,酢 酸塩 から得 られ
た粒子の平均粒径 は1.35μmで,σ匿は1.G3であ っ
た。従って,酢 酸塩か ら得られた粒 了の方が粒径が人
きく、粒径分布 も広いことがわかる。粒子形態はどち
らの粒子 も球形であるが,粒 子表面および内部構造が
大 き く異 なる。硝酸マ ンガンか ら得 られたLiMn2Q1
粒子の表面には凹凸があ り,1次 粒子の集合体である
ことがわか る。また,粒 子内部は比較的緻密である。
一方,酢 酸マ ンガンか ら合成 したLiMn201粒子は粒
子表面が滑 らかであるものの,多 くの粒子の内部構造
は中空であることがわかる。BET法 により求めた比
表面積を比較すると,硝 酸塩か ら得 られたLiM恥Q1
粒子 は11mzJgであったのに対 し,酢 酸塩 から得 ら
れたLiMn204粒子は10m21gであ った。従 って,比
・表面積はほぼ同 じであることがわか ったa
そ こで,生 成粒子の内部構造の違 いを調 べるため










































































融によるブロー ドな吸熱 ピークが見られ る。硝酸マン
ガンでは室温か ら150℃に水の分解および200℃に
硝酸塩の分解による吸熱 ピークが見られる。従って,
どちらの硝酸塩 も300℃以 ドで熱分解 が終了 してい
る。 一方,酢 酸塩の場 合,酢 酸 リチ ウムでは450℃
付近 に酢酸塩の燃焼による発熱 ピー クおよび700℃
に溶融による吸熱 ピークが見 られる。酢酸マ ンガンで
は室温か ら150℃までに水の分解 による吸熱 ピーク
および300℃に酢酸塩 の分解 ・燃焼による発熱 ピー
クが見 られる。
噴霧熱分解法では,超 音波によって発生 した ミス ト
が電気炉中に導入 されると,固 相殻の生成と共に溶媒
が蒸発 し,そ の後,ミ ス トは飽和濃度 に達 して原料塩
が析 出す る。析出した原料塩は直ちに熱分解 されて酸
化物 となる。 ここでは,酸 化 リチウムと酸化マ ンガン
が生成 し,こ れ らが岡相反応することによ りマ ンガン
酸 リチウムとなる。
酢酸塩を用いた場合,ど ちらも熱分解の過程で激 し























































が起 こり,中空粒 子が生成 した ものと考え られる。内
圧の上昇 が激 しい粒子 ではSEM写 真に見 られるよう
な,固 相殻が破壊 された粒子 となる。一方,硝 酸塩は
300℃以下 の比較的低温で分解 し,且 つ,発 熱反応





1.99であり,出 発溶液の組成 とよ く 致 していた。
図か ら生成相は どち らも立方晶LiMn204(Fd3m)で
あ り,そ の格子定数は8.247m1ユであった。従 って,
どち らの原料塩か らも均一組成のLiMI1201粉体 を得
ることができ,そ の結晶牲および結品構造の違 いは見
られないことがわかった。
そ こで,こ れ らの粉体 をll三極に した リチ ウム2次
電池を作製 し,そ の充放電特性を検討 した。代表的な
LiMn201の初回充放電曲線をrig.sに示す。 ここで、
電流密度は0.5mAlcmzとした。 どちらの充放電 曲




















の充放竜lll1線を示 してい るks,iai。放電容量 も120～
130mAh/gと原料塩 による容量の差 はほ とん どない
ことがわかる。 そこで,こ れ らの電池を電流密度を
0.5mA/cm2として,3Dサ イ クルまで充放雷 を行 っ
た。 その結果をFig6に示す。図か らわかるように,
硝酸塩 および酢酸塩か ら合成 したLiMnzQ.,の放電容
量はサ イクル数の増加に伴い徐itに減少 してお6コ,一
般的なLiMnZO.1の充放電サイクルの傾向を示 してい
る。 しか しなが ら,酢 酸塩か ら合成 したLiMn20.,の
放需容量の減少は,硝 酸塩から合成 した ものより著 し
いことがわかる。そこで,LiMn2011の30サイクル後
の正極 中のLiMn2q粒 チをSEM観 察 した。その結
果 をFig7に示す。30サイクル放rlL後のLiMn204粒
子を見ると,酢 酸塩か ら合成 した粒子では,人 きな亀
裂 が入 って おり、粒子が破壊 されていることがわか





るいは,電 了・の導通パ スが ・部遮断 された ことによ












法によりLiMnzO.垂粒了・を合成 し,粒 了形 態 とIlチウ




粒 子は1次 粒rが ・集合 した2次 粒子であるが,酢 酸
塩か ら得 られた粒子 のほとん どは中空粒 子であっ
た。
2)原 料塩の違いによる生成粉体の化学組成、結晶相
および結晶構造の影響 は見 られず,均 一紅成の粉体
が得 られ、その生成相はいずれ も立方晶LiMn204
(Fd3rn)であ った。
3)リ チウム2次 電池の充放電挙動について,原 料塩
の違いによる相違 は見 られなか ったが,サ イクル
特性 に大 きな違 いが見 られた。酢酸塩か ら合成 した
LiMnZa.,の放電容量はサイクル数 の増加に伴 い大
きく減少 した。 これは,充 放電rl1に粒 子が破壊 さ
れ,そ れによる導電剤 との不接触,リ チウムイオン
の拡散距離の拡大,あ るいは、電子の導通パスの遮
断によるもの と考え られる。
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